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@ TellchenfSrmiges Mfttel zur Verhinderung der Brennbarfceitvon brennbaren Stoffen. 

@ Teilchenfdrmiges Mlttel auf der Basis von frelfliefien- 
den, pulverformigen Ammoniumpolyphosphaten zur Ver- 
hinderung der Brennbarkeit von brennbaren Stoffen, be- 
stehend aus 

a) etwa 75 bis 99,9 Gew.-% Arnmoniumpolyphosphat 

und 

b) etwa 0.1 bis 25 Gew.-% eines geharteten. wasserun- 
losiichen Phenolharzes (Phenoi/Forrnaldehyd-Harzes), 
welches die einzeJnen Ammoniumpolyphosphatteilchen 
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5 Teilchenformiges Mitt el zur Verhinderung 

der Brennbarkeit von brennbaren Stoff en 



1o Gegenstand der Erfindung ist ein teilchenformiges Mittel 
auf der Basis von freiflieflenden, pulverfSrmigen Ammo- 
niumpolyphosphaten zur Verhinderung der Brennbarkeit 
von brennbaren Stoff en. 

1 5 JSs ist generell bekannt, Ammoniumpolyphosphate als 
Flammschutzmittel fur Kunststoffe zu verwenden. Bei- 
spielsweise beschreibt die Deutsche Auslegeschrift 
12 83 532 ein Verfahren zur Herstellung von flammwi- 
drigen Polyurethanen aus hochmolekularen Polyhydroxyl- 

2o verbindungen, Polyisocyanaten und Katalysatoren f vobei 
ein Ammoniumpolyphosphat der allgemeinen Formel 

H (n-m) + 2^ NH 4>m P n°3n + 1 

25 

in der n eine ganze Zahl mit einem ttber 10 liegenden 
Durchschnittswert ist, m eine ganze Zahl bis maximal 
n+2 bedeutet und m/n zwischen etwa 0,7 und 1,1 liegt, 
als Plammschutzmittelzusatz vorgeschlagen wird. 

3o Obgleich Ammoniumpolyphosphat e der vorgenannten allge- 
meinen Formel beim Einsatz in Polyurethanen letzteren 
einen guten Flammschutz verleihen, sind sie mit dem 
Nachteil behaftet, daB sie nicht ausreichend wasserun- 
lSslich sind und deshalb im Laufe der Zeit durch Witte- 

35 rungseinfliisse aus dem Kunststoff ausgewaschen werden. 
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Vie aus Spalte 3 der DE-AS 12 83 532 ersichtlich, besitzen 
die dort als praktisch wasserunlSslich bezeichneten Ammo- 
niumpolyphosphate dennoch eine beachtliche Loslichkeit in 
Wasser, indem beim Aufschiammen von 10 g des Ammoniumpoly- 
phosphats in 100 m 3 Wasser bei 25°C bis zu 5 g des Ammonium- 
polyphosphates gelSst werden, d.h. daB die loslichen Anteile 
des Ammoniumpolyphosphates bis zu 50 % der eingesetzten Men- 
ge betragen. 

Bei der Herstellung selbstverlSschender, nachgiebiger Poly- 
urethanschMume, beispielsweise nach dem Verfahren der DE-AS 
23 13 819, durch Polykondensation eines Trimethylolpropan 
eingebaut enthaltenden Polyester-Polyols mit einem organi- 
schen Polyisocyanat in Gegenwart von mindestens 1o Gewichts- 
teilen Ammoniumpolyphosphat, bezogen auf 100 Gewichtsteile 
des Polyols, bereitet die Homogenisierung des Ausgangsgemi- 
sches aufgrund dessen Viskositat besondere Schwierigkeiten. 
In Gegenwart von 30 Gew# Anraioniumpolyphosphat mit einem Kon- 
densationsgrad n von etwa 700 betrSgt naml ich die Viskositat 
des Ansatzes etwa 70 000 mPa.s, so dafl das Riihren oder Kne- 
ten des Ansatzes problematisch ist. Diese hohe Viskositat 
ist durch den Zusatz des Ammoniumpolyphosphates bedingt, das 
bekanntlich in Gegenwart von Wasser unter Bildtxng eines Gels 
aufquillt. Dieser Gel-Effekt wird dann zum Nachteil, wenn die 
Polyolkomponente des Ansatzes bereits viskos ist. So betragt 
beispielsweise die Viskositat eines in der Praxis eingesetz- 
ten Polyesterpolyols auf der Basis von AdipinsSure, Diethy- 
lenglykol und einem Triol bei 25°C uber 20 000 mPa.s. In 
diesem Falle war man bisher genotigt, ein nicht quell endes 
Ammoniumpolyphosphat mit niedrigem Kondensationsgrad von 
n <400 zu verwenden, das jedoch eine hohere Wasserloslich- 
keit besitzt als die hochkondensierten Phosphate und da- 
durch aus dem Schaumstoff bei Bewitterung teilweise ausge- 
waschen wird, 

Es bestand somit die Aufgabe, Mittel und Wege zur Verminde- 
rung der Loslichkeit von Ammoniumpolyphosphaten in Wasser 
zu finden. so dafl die Gefahr des Auswaschens des Ammonium- 
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polyphosphates beim Einsatz als Flammschutzmittel in Kunst- 
stoffen durch Witterungseinflusse moglichst weitgehend ver- 
mieden wird. Weiterhin soli der Zusatz des Ammoniumpolyphos- 
phates in bereits viskose Polyesterpolyole die Viskositat 
5 des Ansatzes nicht zusatzlich erhohen. 

Vorstehende Forderungen werden von dem Mittel der Erfindung 
erfullt. 

1o Gegenstand der Erfindung ist ein teilchenf ormiges Mittel auf 
der Basis von freiflieBenden, pulverformigen Ammoniumpoly- 
phosphaten der allgemeinen Formel 

V-m) + 2»4>m P n°3n + 1 

15 

in welcher n eine ganze Zahl mit einem Durchschnittswert von 
etwa 20 bis 800 bedeutet und das Verbal tnis von m zu n etwa 
1 betrSgt, zur Verhinderung der Brennbarkeit von brennbaren 
Stoffen, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB es aus 

2o 

a) etwa 75 bis 99,9 Gew# Ammoniump o lypho spha t und 

b) etwa 0,1 bis 25 Gew# eines gehMrteten, wasserunloslichen 
Fhenolharzes ( Phenol /Formaldehyd-Harzes), welches die ein- 

25 zelnen Aimnoniumpolyphosphatteilchen umhiillt, 

besteht . 

Das Mittel der Erfindung besitzt im allgemeinen eine mittle- 
3o re TeilchengroBe von etwa 0,01 bis 0,05 mm und der Kondensa- 
tionsgrad n des Ammoniumpolyphosphates ist vorzugsweise eine 
ganze Zahl mit einem Durchschnittswert von 450 bis 800, be- 
stimmt nach dem Endgruppen-Titrations-Verfahren (von Wazer), 
Griffiter und McCullough, Anal. Chem. 26, Seite 1755 (1954). 
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Entsprechend einer velteren bevorzugten Ausfttrungsform de 
erfindungsgemSBen Mittels betragt der Ant.n 7T^!! S 
»~ ^.nol/For^deh.d-Harzea) o,^ 1 ^^^- 

» Als Phenolnarz ist vornehaaieh ein alkoholloslieb.es hMrt 
b-es, olehtplastiflziertes aenolharz (p^^al^d- 
Harz) 0 der ein wSrmehMrtbares Phenolresol geelgnet 

vo^LTf^^"" 419 ErflD ' taag aueh 418 Vervendung des 
vorbesehriebenen Kittels zum Flaeatf.staaehen von Po^-e- 
thanen bzw. Polyurethansehanaen, wo bei d9r Oehalt deslll 
tela „ Polyurethensehau, etwa 5 Ms 50 Ge,*, bezogen a^" 
dia^. dar altoholisehan Kozponenx. das PolyureSLs 

Das Aufbringen dar Phenolharze auf die itaonininpolvphosohat 

***r Su«P~3 l0 n Oder duroh Terpen desTosSgs- 
mittels dar Suspension in einem beheizten Kheter it naon- 
folgender Hitzehartung oder duroh SprBhtroeknung der Sus- 
pension erfolgen. s 

7! r mit exnem geharteten Phenolnarz fPhenol/Po^n 

aldehyd-Harz) wird die LSslichkeit des i-ajj££^ 

vxrk-b beim Einsatz ernes derarfcig vorbehandelten Anunonium- 
polyphosphates als Flanunschutzaittel in Polyurethanschaun.en. 

Daraberhinaus beeinfluflt der Zusatz des erfindungsgeaaBen 
Mittels zu dem Ausgaagsgemisch fur die Polyurethanschaum- 
bildung zu* Zvecke des Plains cbutzes nicht dessen Viskosi- 
tat im Sinne einer ViskositatserhShung, so da* derartige 
Ausgangsgemiscne ohne Schvierigkeiten verarbeitet werden 
Konnen # 
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Die Eigenschaften und Vorteile des erf indungsgemaBen Mit- 
tels werden in den nachfolgenden Beispielen erlMutert. Zur 
Durchfiihrung der in den Beispielen dargelegten Versuche 
wurden ein im Handel erhMltliches Ammoniumpolyphosphat sowie 
5 verschiedene, ebenfalls handelsiibliche Phenolharze einge- 
setzt. Im einzelnen handelt es sich hierbei um folgende 
Produkte : 

(R^ 

L^Exolit 263, Hoechst AG, Frankfurt /Main 
1o Es handelt sich urn ein f einkorniges , in Wasser schwer 

ISsliches Ammoniumpolyphosphat der Formel (NH^PO,) , 
wobei n ~ 700 ist. n 

2. ® Phenodur PR 101 , Hoechst AG, Frankfurt /Main 

15 Warmehartbares Phenolresol; dynamische Viskositat bei 

20°C 150-250 mPa.s; Dichte bei 20°C 1,167 g/ml. 

3. ® Phenodur PR 121, Hoechst AG, Frankfurt /Main 
Fltissiges, warmehartbares Phenolresol, dynamische Vis- 

2o kositat bei 20°C 150-250 mPa.s; Dichte bei 20°C 1,219 

g/ml. 

4. ® Phenodur PR 373, Hoechst AG, Frankfurt /Main 

AlkohollQsliches, hartbares, nichtplastifiziertes 
25 Phenolharz; dynamische Viskositat bei 20°C 50-70 mPa.s; 

Dichte bei 20°C 1,26 g/ml. 

5. ® Phenodur PR 285, Hoechst AG, Frankfurt /Main 
HSrtbares, nichtplastifiziertes. Phenolharz; dynamische 

3o Viskositat einer 55 #igen LSsung in Isobutanol bei 20°C 
90-140 mPa.s; Dichte der LSsung bei 20°C 0,99 g/ml. 

6. ^Desmophen 2200, Bayer AG, Leverkusen 

Wenig verzweigter Polyester auf der Basis von Adipin- 
35 sSure, Di ethyl englykol und einem Triol; Hydroxylzahl 

60; Viskositat bei 75°C 1000 mPa.s; Dichte bei 20°C 
1,13 g/ml; Wassergehalt <0,1 %. 

^Desmophen 2200 dient zur Herstellung von Polyurethan- 
schaumstoff auf Polyesterbasis . 
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Beispiel 1 

In einem beheizten Laborkneter warden 200 g®Exolit 263 
auf 100°C erwarmt und im Verlauf von 15 min mit einer L3- 

5 sung von 30,8 g ^ Phenodur PR 101 in 70 ml Methanol ver- 
setzt. AnschlieBend wurde das Gemisch 2 Stunden bei 100 - 
105°C unter Verdampfen des Methanols geknetet, so dafi ein 
trockenes Produkt erhalten wurde. Die mittlere Teilchen- 
gr6Be des Produktes betrug 0,04 nun. Es wurden 210,5 g 

o des Produktes erhalten, wobei der Phenol /Formaldehyd-Harz- 
anteil 9,5 Gew# betrug. 

Zur Bestinmrung des Einflusses vorgenanntes Produktes auf 
die Viskositat von® Desmophen 2200 wurden 30 g des Pro- 
5 duktes in 70 g®Desmophen 2200 eingeriihrt und ca. 1 Std. 
bei 25°C temperiert. AnschlieBend erfolgte die Viskositats- 
messung des Gemisches mit dem Brookfield-Viskosimeter RVT, 
Spindel C bei 5 Umdrehungen pro Minute. Das Ergebnis ist 
in der Tabelle dargestellt. 

Zur Bestimmung der wasserlSslichen Anteile wurden 10* g des 
hergestellten Produktes in 100 ml Wasser suspend! ert und 
die Suspension 20 min bei 25°C geriihrt. AnschlieBend wurde 
der im Wasser ungelSste Anteil des Produktes innerhalb von 
40 Minuten durch Zentrifugieren sedimentiert. Von der Ober- 
stehenden klaren LSsung wurden 5,0 ml in eine zuvor gewoge- 
ne Aluminiumschale pipettiert und bei 120°C im Trocken- 
schrank eingedampft. Aus der Menge des Verdampfungsriick- 
standes wurde der wasserlosliche Anteil berechnet. Das 
Ergebnis ist in der Tabelle dargestellt. 



Beispiel 2 

Es wurde analog Beispiel 1 verfahren, wobei jedoch eine LS- 
sung von 30,8 g^ Phenodur PR 121 in 70 ml Methanol einge- 
gesetzt wurde. Es wurden 211 g des hergestellten Produktes 
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erhalten, wobei der Fhenol/Formaldehyd-Harzanteil 9,5 Gew# 
betrug. Die ermittelten Werte fur die Viskositat und die 
wasserloslichen Anteile analog Beispiel 1 sind in der Ta- 
belle aufgeftihrt. 



Beispiel 3 

Es wurde analog Beispiel 1 verfahren, wobei jedoch eine L6- 
sung von 29,4 g®Phenodur PR 271 in 70 ml Methanol einge- 
setzt wurde. Die Produktausbeute betrug 212,5 g. Der Phenol/ 
Formaldehyd-Harzanteil betrug 9,4 Gew#. 

Die W e rte ftir die Viskositat und die wasserloslichen Antei- 
le entsprechend Beispiel 1 sind in der Tabelle aufgefiihrt. 

Beispiel 4 

Es wurde analog Beispiel 1 verfahren, wobei jedoch eine Lo- 
aung von 20,0 g^Fhenodur PR 373 in 100 ml Methanol einge- 
setzt wurde. Die Produktausbeute betrug 214 g # Der Phenol/ 
Formaldehyd-Harzanteil betrug 9,4 Gew#. 

Die Werte ftir die Viskositat und die wasserloslichen Antei- 
le entsprechend Beispiel 1 sind in der Tabelle aufgeftihrt. 

Beispiel 5 

Es wurde analog Beispiel 1 verfahren, wobei jedoch eine L5- 
sung von 36,4 g^Phenodur PR 285 in 70 ml Methanol einge- 
setzt wurde. Die Produktausbeute betrug 215 g. Der Phenol/ 
Formaldehyd-Harzanteil betrug 9,3 Gew#. 

Die Werte ftir die Viskositat und die wasserloslichen Antei- 
le entsprechend Beispiel 1 sind in der Tabelle aufgefxihrt. 
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Beispiel 6 

Es wurde analog Beispiel 1 verfahren, wobei jedoch eine Lo- 
sung von 18,2 g^Fhenodur PR 285 in 35 ml Methanol einge- 
5 setzt wurde. Die Produktausbeute betrug 2o9 g. Der Phenol/ 
Formaldehyd-Harzanteil betrug 4,8 Gew#. 

Die Werte for die Viskositat und die wasserlSslichen Antei- 
le entsprechend Beispiel 1 sind in der Tabelle aufgefiihrt. 

1o 

Beispiel 7 

Es wurde analogBeispiel 1 verfahren, wobei jedoch eine Lo- 
sung von 9,1 g^Phenodur PR 285 in 20 ml Methanol einge- 
15 setzt wurde. Die Produktausbeute betrug 212,5 g. Der Phenol/ 
Formaldehyd-Harzanteil betrug 2,5 Gew# # 

Die Werte fiir die Viskositat und die wasserlSslichen Anteile 
entsprechend Beispiel 1 sind in der Tabelle aufgefiihrt*. 

2o 

Beispiel 8 

Es wurde analog Beispiel 1 verfahren, wobei jedoch eine Lo- 
sung von 4,55 g®Fhenodur PR 285 in 10 ml Methanol einge-- 
25 setzt wurde. Die Produktausbeute betrug 200 g. Der Phenol/ 
Formaldehyd-Harzanteil betrug 1,3 Gew%. 

Die Werte fiir die Viskositat und die wasserlSslichen Antei- 
le entsprechend Beispiel 1 sind in der Tabelle aufgefiihrt. 

3o 

Beispiel 9 

Es wurde analogBeispiel 1 verfahren, wobei 5 e ^och eine Lo- 
sung von 1,8 g®Phenodur PR 285 in 10 ml Methanol einge- 
35 setzt wurde. Die Produktausbeute betrug 196 g. Der Phenol/ 
Formaldehyd-Harzanteil betrug 0,5 Gew#. 

Die Werte fiir die Viskositat und die wasserlSslichen Antei- 
le entsprechend Beispiel 1 sind in der Tabelle aufgefiihrt. 
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Beispiel 1o 

Es wurde analogBeispiel 1 verfahren, wobei jedoch eine L8- 
sung von 0,4 g®Fhenodur PR 285 in 10 ml Methanol einge- 
setzt wurde. Die Produktausbeute betrug 197 g. Der Phenol/ 
Formaldehyd-Harzanteil betrug 0,1 Gew#. 

Die Verte fur die Viskositat und die wasserlQslichen Antei- 
le entsprechend Beispiel 1 sind in der Tabelle aufgefiihrt. 

Beispiel 11 (Vergleichsbei spiel) 

Es wurde analog Beispiel 1 verfahren, wobei ^edoch kein 
Phenol /Formaldehyd-Harz zugesetzt wurde. 
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Die Tabellenwerte zeigen, dafl- mit Hilf e des erfindungsge- 
maBen Phenolharzes (Phenol/Formaldehyd-Harzes) unter Ein- 
satz preiswerter Produkte eine deutliche Verbesserung des 
Viskositatsverhaltens erreicht werden kann. Dies gilt ins- 
besondere fiir den Typ ® Fhenodur PR 285, bei dem mit einer 
Konzentration von 0,5 Gew% ein Viskositatswert fiir die 30 
gewichtsprozentige Ammoniumpolyphosphat/Polyesterpolyol- 
Suspension von < 50 000 mPa.s eingestellt werden kann. 
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5 Teilchenformiges Mitt el zur Verhinderung 

der Brennbarkeit von brennbaren Stoffen 



1o Patentanspriiche 

1. Teilchenformiges Mittel auf der Basis von freiflieBenden, 
pulverformigen Anmioniumpolyphosphaten der allgemeinen For- 
mel 

15 

H (n-m) + 2< ra 4>m P n°3n+1 

in welcher n eine ganze Zahl mit einem Durchschnittswert 
von etwa 20 bis 800 bedeutet und das Verhaltnis von m zu 
2o n etwa 1 betrsigt, zur Verhinderung der Brennbarkeit von 
brennbaren Stoffen, dadurch gekennzeichnet , daB es aus 

a) etwa 75 bis 99,9 Gew# Ammoniumpolypho sphat und 

25 etwa 0,1 bis 25 Gew# eines geharteten, wasserunlosli- 

chen Phenolharzes (Phenol/Formaldehyd-Harzes) , welches 
die einzelnen Ammoniumpolypho sphatteilchen umhiillt, 

besteht. 

3o 

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB es 
eine mittlere TeilchengroBe von etwa 0,01 bis 0,05 mm 
besitzt. 

35 3, Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet . 
daB n eine ganze Zahl mit einem Durchschnittswert von 
450 bis 800 1st. 



2 



2 



0035094 



4 # Mittel nach Anspruch 1-3, dadurch gekennzeichnet , dafl 
der Airteil des Phenolharzes (Fhenol/Formaldehyd-Harzes) 
0,1 bis 10 Gew# betragt, 

5 5. Mittel nach Anspruch 1-4, dadurch gekennzeichnet , dafl 
das Phenolharz ein alkohollosliches, hartbares, nicht- 
plastifiziertes Phenolharz ( Phenol /Formaldehyd-Harz) oder 
ein warmehartbares Phenolresol ist # 

1o 6. Verwendung des Mittel s nach Anspruch 1-5 zum Flamm- 
festmachen von Polyurethanen bzw # PolyurethanschSumen, 
wobei der Gehalt des Mittels im Polyurethanschaum etwa 
5 bis 50 Gew#, bezogen auf die Menge der alkoholischen 
Komponente des Polyur ethans , betragt. 



